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场理论中的 Bragg-Williams 理论讨论分析了等组分体系φ=0.5 和不等组分体系φ<0.5 的
相变和相图。结果表明：1、不考虑摇摆（staggered）效应 ms=0，二元磁性混合体系存
在二阶相变。相变温度 T/znJ1、不同类粒子间与同类粒子间相互作用强度比 J2/J1 和体积
比φ的关系为 T/znJ1=2φ2(1- J2/J1)-2φ(1- J2/J1)+1；（1）不同类粒子间与同类粒子间相互
作用强度比 J2/J1>1 时，即 J2 不同类粒子间相互作用占主导地位，体积比φ在两端处，
即其中一种组分较少，二阶相变的温度 T/znJ1值较小。φ=0.5 等组分二元磁性混合时，
二阶相变的温度 T/znJ1值 大。（2）不同类粒子间与同类粒子间相互作用强度比 J2/J1=1，
不同类粒子间相互作用强度等于同类粒子间相互作用强度时，温度 T=znJ1，二阶相变界
线，回归到单一类 J1 同类粒子间相互作用。（3）不同类粒子间与同类粒子间相互作用强
度比 J2/J1<0.1 时，J1 同类粒子间相互作用占主要，体积比φ在两端处，即其中一种组分
较少，二阶相变的温度 T/znJ1 值较大。φ=0.5 等组分二元磁性混合时，二阶相变的温度
T/znJ1 值 小。2、考虑到摇摆（Staggered）效应即 ms≠0 时，（1）等组分二元磁性混合
体系在不同类粒子间相互作用强度与同类粒子间相互作用强度比 J2/J1 较小时，即同类粒
子间相互作用 J1 主导地位, rs(m0)=0 即 4(T/znJ1)2+ (8-8 J2/J1) (T/znJ1)+[3(J2/J1)2-3]=0 线上
存在二阶相变；（2）对于不等组分二元磁性混合的体系,不同的体积比φ较小即 A 类参
杂 B 类φ<0.1，体积比φ越小趋于 0，不同类粒子间相互作用强度与同类粒子间相互作
























Using the thermodynamics of binary mixtures, we calculate the free energy of a 
magnetic binary mixture. The phase transitions inφ=0.5 binary mixtures andφ<0.5  binary 
mixtures are analyzed and discussed using mean-field Bragg-Williams theory.  It is found 
that.1. Without staggering effect, there exists a second-order phase transition in a binary 
mixed magnetic system. The relation between phase transition temperature T/znJ1, the radio 
of the interaction of the different particles to that of the same particles J2/J1, and the volume 
radioφ, is given by T/znJ1=2φ2(1- J2/J1)-2φ(1- J2/J1)+1；. (1) When J2/J1>1, the interaction 
of the different particles J2 is dominant, and the volume radio φis located at the edge, namely, 
one of the components is relatively less than the other. The second order phase transition 
temperature T/znJ1 is relatively low. When φ=0.5, i.e. two of the components are magnetic 
mixed equally, the second order phase transition temperature reaches the maximum. (2) 
J2/J1=1, the interaction of the different kinds of particles is equal to that of the same kinds of 
particles. The temperature is T=znJ1. The borderline of the second order phase transition 
reduce to that the system only has one kind of component. (3) When J2/J1<1, the interaction of 
the same particles J1 is dominant, and the volume radio φis located at the edge, i.e. one of 
the components is relatively less than the other. The second order phase transition temperature 
T/znJ1 is relatively high. When φ=0.5, i.e. two of the components are magnetic mixed 
equally, the second order phase transition temperature reaches the minimum. 2. Considering 
staggered effect, ms≠0, (1) when J2/J1 is relatively small on a binary mixed magnetic system, 
i.e. the interaction of the same particles J1 is dominant, rs(m0)=0 or 4(T/znJ1)2+ (8-8 J2/J1) 
(T/znJ1)+[3(J2/J1)2-3]=0, there exist a second order phase transition. (2) For the binary 
magnetic mixed system with unequal component,  the different volume radio is relatively 
small, i.e. φ<0.1, if φtend to 0,  the range of J2/J1 is relatively large, and when the 
temperature T/znJ1 increased continuously to the different Tc/znJ1, the system process a first 
order staggered phase transition. Whereas if φtend to 0.1, the range of J2/J1 became smaller 
and smaller, there also exists a first order staggered phase transition. Whenφincrease 
unceasingly, the phase transition will disappear finally. 
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第一章  引言 
相变和临界现象一直是凝聚态物理具有挑战性的重要课题，相分离现象作为相变和
临界现象的核心内容之一，它所包含的成核(nucleation growth, NG)、spinodal分解
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考虑两种混合物质 A 和 B。方便起见，假设两混合成单相均匀的液体。为了便于
说明，我们在图 2.1 中显示了二维方晶格上的混合过程。更一般的情况，假设混合前后















= 1    ---------------------------------------------  （2.1） 
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图 2.1 二维方晶格上的混合过程[1] 
尽管如图(2.1)显示的是两种分子体积相同的分子混合过程，相同的混合也可能在一
种或者两种多聚体中。在更一般的情况下，晶格体积 0V 用 小单位(溶剂分子或者单体)，
并且更大的分子占有多倍的相连的格子。A 分子的体积 
















0VNV BB = --------------------------------------------------------------------------(2.3) 
AN 、 BN 是各种分子各自占有格子的数目[2]。有三种有趣的情况，如表 2.1 所示。 
 
AN  BN  
规则溶解 1 1 
聚合体溶解 N 1 
聚合体混合 
AN  BN  
表 2.1[1] 
规则溶解是小分子量的分子之间的混合过程， 1== BA NN 。聚合体溶解是大分子
( 1,1 =>>= BA NNN )溶解在小分子中，小分子作为晶格背景( 1,1 >>>> BA NN )。  
    混合系统的体积占有的格子数为： 
           
0V
VVn BA +=         ----------------------------------------------------(2.4) 





熵 S 定义为波尔兹曼常数 k 和晶格上排列分子的各种可能方式的个数(状态数) 
Ω= lnkS  ---------------------------------------------------(2.5) 
一个特定的孤立分子的平移态数目简单说就是一个分子在晶格上的可能的独立位
置数目，这等于晶格格子的个数。在一个由 A,B 均匀混合而成的混合物中，每个分子有 
                   nAB =Ω -------------------------------------------------------(2.6) 
个可能态，这里 n 是混合系统中全部格子个数。如方程(2.4).在混合前（A 的纯态），对
A 的每个分子状态个数 AΩ 等于 A 占有的晶格格子数。 
                        AA nφ=Ω      -----------------------------------------------(2.7) 



































因为体积比小于 1（ 1<Aφ ），由于混合产生的熵变化总是正的， 0ln >−=Δ AA kS φ 。
（2.8）式反映了 A 类的每个分子的熵的贡献。B 类也是这样。将所有分子的熵的贡献
加起来，就是混合变化的熵。 




































Δ ，这里 0V 是单个格子的体积。 
   规则溶解有 1== BA NN ，有很大的熵： 
[ ]BBAAmix kS φφφφ lnln +−=Δ
−
----------------------------------------------------------(2.11) 










(a)                      (b)                      (c) 
图 2.2[1](a)多聚体溶解用 10 个黑球链和 50 个白球示意。(b)多聚体混合用十条 10 个球
构成的球链（5 条黑链和 5 条白链）示意。(c)混合物的每个格子的混合熵。 
 
等式(2.10)-(2.12)预言了规则溶解，聚合体溶解和聚合体混合对应的混合熵之间的巨大差
别。考虑如图 2.2 所示的 10*10 方格上三种不同的混合体，它们的占有比率 

























溶解用 10 个黑球链和 50 个白球示意，如图 2.2(b)。多聚体混合用十条 10 个球构成的球
链（5 条黑链和 5 条白链）示意，如图 2.2(c)所示。混合物的每个格子的混合熵总结在
表 2.2 中。 
混合 kS mix /
−
Δ  
50 个黑球，50 个白球 0.69 
5 串 10 黑球链，50 个白球 0.38 
5 串 10 黑球链，5 串 10 白球链 0.069 
表 2.2：图 2.2 所示三种情况的混合熵 
    当 N 很大的时候，和式（2.12）中的第二项比较，第一项可以忽略。对于如图 2.2
和表 2.2 所示的 5.0== BA φφ 情况下的解，多聚体溶解的混合熵大致等于规则溶解的一
半。对多聚体混合， AN 和 BN 都是比较大的。 
使得混合熵（2.10）很小，因此多聚体具有熵。 将单体连接成链强烈地减少系统可
能的态。为了阐明这点，对不同态的分子重画图 2.2（c）。  
多聚体混合的混合熵尽管很小，但是它常常是正的，因此促使系统混合。混合体各
成分之间的相互作用如果没有区别，则称该混合体为理想混合体。记 A 的体积比率
φφ =A ，B 的体积比率为 φφ −= 1B ，对每个理想混合格点的自由能就是纯熵： 
































图 2.3 理想混合体的混合自由能的解 







行，并且，类间热相互作用按照 Gibbs 自由能 小化来进行的。在这简单的晶格模型
(Flory-Huggins 理论)[3] 中，各组分在定体下混合，因此，我们研究组分之间的相互作
用能，并考虑这相互作用在混合过程中对 Helmholz 自由能的影响。 





链方向的关联。这里，为简单计算，假设在多聚体混合时各类单体 A 与 B 体积不变。 
    规则溶解理论中，混合能表示为三个相邻格子分子对之间的相互作用能
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